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　最近、環境問題の視点から色々な生分解性ポリマーが注目を集めている。最もよく研究されている生分解
性ポリマーの一つにバクテリアによって産生される poly（3-hydroxybutyrate）（PHB）がある。PHB の力
学的、物理的性質は、工業的によく用いられている isotactic polypropylene（ipp）に比較的よく似ているため、
その工業的応用が期待されている。しかしながら PHB はその高い結晶化度から硬くて脆いという欠点があ
る。これらの欠点が PHB の実社会における応用の障害となっている。これらの PHB の欠点を補い、その
物理的性質を改善する方法として共重合化とブレンド化がある。一般にブレンド化はより容易にかつ低コス
トで好ましい物性を持つ新しい材料を作ることができる。PHB は Polylactic acid（PLA), poly（4-vinylphenol）
（PVPh), cellulose acetate butyrate（CAB）など多くの高分子とブレンドを作る。これらとのブレンド化に
より、分子間水素結合が形成されるが、分子間水素結合の形成は PHB の物理的性質の向上に寄与する。
　PHB とそのブレンドの研究において重要なことに、上述の分子間水素結合の他に結晶性 PHB の highly-
ordered state と intermediate structure の形成がある。後者は準安定状態にあるより秩序の低い状態で、一
方前者はより安定な状態である。バルクの PHB においては intermediate structure は結晶化の初期の状態
において現れ、結晶化が終了するとともに消滅する。バルクの PHB の物理的性質は薄膜あるいは超薄膜
の物理的性質とかなり異なるので、超薄膜における結晶化挙動や highly-ordered structure や intermediate 
structure の形成はバルクのそれらとは異なる可能性がある。
　本博士論文の目的は以下の３つである。
１．PHB と chitin のブレンド中に形成される分子間水素結合の構造と、その水素結合の PHB の結晶化挙動
あるいは結晶構造への影響について研究する。
２．超薄膜における PHB の結晶化挙動と結晶構造について調べる。特に intermediate structure の現れ方
について研究する。
３．少量の色々な分子量を持つ Poly-L-lactic acid（PLLA）を PHB 超薄膜に加えたときの PHB の結晶化挙
動への影響、特にその膜圧依存性について研究する。
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論 文 内 容 の 要 旨
　本論文は三つの章からなる。各章の要旨は以下のとおりである。第一章は PHB と chitin のブレンド中に
形成される分子間水素結合と、その PHB の結晶化挙動と結晶構造への影響に関するものである。ポリマー
ブレンド中の分子間水素結合は結晶化度、熱的性質、相容性に大きな影響を与える。本章では分子間水素
結合や結晶化挙動について赤外分光法、示差走査熱分析（DSC）、広角 X 線回析（WAXD）を用いて調べ
た結果について述べている。著者は PHB の結晶化度は特に PHB 含量が50wt% 以下のときに chitin とのブ
レンド形成に伴い減少することを見出した。PHB 含量が50 wt% 以下の PHB/chitin ブレンドの赤外スペク
トルの C=O 伸縮振動領域においては、ブレンド化に伴い1723cm-1の弱い C-H…O=C 水素結合によるバン
ド（intra C=O）が消滅し、1747cm-1のアモルファス部分の C=O 伸縮振動のバンド（free C=O）が主となり、
inter C=O に帰属される新しいバンドが1710 cm-1に現れた。この新しいバンドの出現はブレンド中の PHB
含量に大きく依存する。これらの結果は C-H…O=C 水素結合が切れ、分子間 C=O…HN, C=O…HO 水素結
合が形成されたことを示す。これらの分子間水素結合の形成により、PHB の結晶化度は大きく低下すると
著者は結論している。1740cm-1の free C=O バンドの半値全幅（FWHM）の解析から分子間水素結合がアモ
ルファス相に形成されることが分かった。温度上昇とともに分子間水素結合は弱くなるが、PHB の融点ま
で切れない。したがって PHB 含量が50 wt% 以下のブレンドでは PHB は結晶を作らないことも分かった。
　第二章において筆者は PHB 超薄膜における highly-ordered structure と intermediate structure について
報告している。高分子の薄膜、超薄膜における物理的性質は閉じ込め効果に加えて表面・界面による効果に
よりバルクの物理的性質とはかなり異なる。本章では赤外高感度反射吸収法（IRRAS）法と二次元斜入射
X 線回析法（2D-GIXD）を用いて PHB の超薄膜における結晶化挙動と結晶構造について調べた結果につい
て述べている。その研究で intermediate structure の結晶は昇温により highly-ordered structure に転移す
るが、melt-cooling 過程からの結晶化の後、極めて安定な intermediate structure が秩序度の高いアモルファ
ス状態中にトラップされていることが分かった。このような安定な intermediate structure の形成が PHB
超薄膜の結晶化度が低い原因の一つであると著者は結論付けている。2D-GIXD の測定結果から PHB は超薄
膜中で主に edge-on ラメラ構造の結晶状態を形成することも明らかとなった。またラメラのタイプに限らず
intermediate structure と highly-ordered structure の双方が存在し、Edge-on 型の intermediate structure
のラメラは温度上昇に伴い edge-on 形の highly-ordered structure に転移する。Flat-on 型のラメラについて
は highly-ordered structure が主で edge-on ラメラでは intermediate structure が主であった。表面領域で
は edge-on 型ラメラの形成が主となるが、基板との界面領域では Flat-on 型ラメラが主に形成される。
　第三章では著者は PHB/PLLA ブレンド超薄膜における結晶化挙動が、PLLA の分子量と膜厚 (30 nm と
13 nm) に依存してどのように変化するかを IRRAS 法と GIXD 法を用いて研究した結果について報告して
いる。PLLA の分子量は3000,000から710g mol-1まで変化させた。ブレンド比は常に PHB/PLLA (80/20(w/
w)) であった。PHB の結晶化挙動は膜厚と PLLA の分子量に大きく依存することが明らかになった。30 nm
の膜厚のフィルムでは分子量50,000g mol-1以上の PLLA の場合 PHB と PLLA の間に相分離が起こった。し
たがってこの場合 PLLA は PHB の結晶化にほとんど影響を与えなかった。一方、分子量が中程度の場合 
（23,000-13,100g mol-1）相溶性のブレンドが得られ、PHB の結晶化度が大きく下がった。フィルム厚さが
13 nm の時は、非常に広範囲な PLLA （>6,900g mol-1） の分子量に対して PHB の結晶化が完全に阻止され
た。PLLA の分子量が3,600g mol-1以下の場合は、PHB の結晶化度や結晶構造にほとんど影響を与えなかった。
以上のように著者は PHB/PLLA ブレンド超薄膜における PHB の結晶化挙動が、PLLA の分子量と膜厚 に
大きく依存することを見出した。
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論 文 審 査 結 果 の 要 旨
　本論文は Poly（3-hydroxybutyrate）（PHB）と chitin のブレンド中の分子間水素結合とその結晶化挙動
と結晶構造への影響に関する研究と超薄膜下における PHB の結晶化挙動と結晶構造に関する研究をまとめ
たものである。本研究の新規性、独創性、重要な結論をまとめると以下のようになる。
１．色々なブレンド比率を持つ PHB と chitin のブレンドの結晶化挙動と結晶化度を赤外分光法、示差走査
熱分析（DSC）、広角 X 線回析（WAXD）を用いて調べた。赤外スペクトルの C=O 伸縮振動のバンド
の強度、バンド幅、波数シフトから、ブレンド形成に伴い PHB の弱い C-H…O=C 水素結合が切れ、分
子間 ¬C=O…HN, C=O…HO 水素結合が形成されたことが明らかになった。これらの分子間水素結合の
形成により、PHB の結晶化度は大きく低下すると著者は結論している。また分子間水素結合がアモル
ファス相に形成されることが分かった。
２．PHBの超薄膜における極限効果の結晶化挙動と結晶構造に対する影響を赤外高感度反射吸収法（IRRAS）
法と二次元斜入射 X 線回析法（2D-GIXD）を用いて調べた。その研究で PHB の超薄膜中には highly-
ordered structure と intermediate structure の2種類の結晶状態が存在すること、これらの結晶状態
の挙動はバルクのそれとは大きく異なることを明らかにした。たとえば超薄膜中では intermediate 
structure が極めて安定で、昇温により highly-ordered structure に転移すること、安定な intermediate 
structure が melt-cooling 過程からの結晶化の後、秩序度の高いアモルファス状態の中でトラップされ
ていることがなど分かった。また著者は、このような intermediate structure の形成が PHB 超薄膜の
結晶化度が低い原因の一つであると結論した。
３．二次元斜入射 X 線回折法（2D-GIXD）を用いて PHB の超薄膜中における結晶構造を調べた。その結果、
超薄膜中で PHB は Edge-on 型ラメラ構造の結晶状態を形成すること、Flat-on 型のラメラについては
highly-ordered structure が主で Edge-on 型ラメラでは intermediate structure が主であること、超薄膜
の表面では Edge-on 型ラメラの形成が主となることなどを明らかにした。
４．IRRAS 法と GIXD 法を用いて PHB/PLLA ブレンド超薄膜における結晶化挙動が、PLLA の分子量と
膜厚（30 nm と13 nm）に大きく依存することを見出した。30 nm の膜厚のフィルムでは PLLA の分子
量が50,000g mol-1以上になると PHB と PLLA の間に相分離が起こった。この場合 PLLA は PHB の結
晶化にほとんど影響を与えなかった。一方、PLLA の分子量が中程度の場合（23,000-13,100g mol-1）相
溶性のブレンドが得られ、PHB の結晶化度が大きく低下した。フィルム厚さが13 nm の時は、非常に
広範囲な PLLA （>6,900 g mol-1）の分子量に対して PHB の結晶化が完全に阻止された。
　本論文の内容はすでに Macromolecules と Polymer に２編の論文として公表されている。さらに１編の論
文が投稿中となっている。また著者は１編の関連論文を RSC Advances に発表、１編の関連論文を投稿中
である。また国際会議で本論文の内容をポスターで４件発表している。国内の会議では口頭で４件、ポスター
で４件発表している。国際シンポジウム（Japan-Taiwan Medical Spectroscopy International Symposium）
ではベストポスター賞を受賞、さらに山田晴河賞、仁田記念賞を受賞するなどその研究成果は学内外で高く
評価されている。審査委員は本論文の内容を中心に面接と公開の論文発表会を行い、著者が論文内容と用い
た技法について十分な理解とともに関連する分野についても学識を有し、また将来の研究遂行に対しても十
分な能力を持つことを確認することが出来た。以上のことより、審査委員会は本論文の著者が博士（理学）
甲号の学位を授与されるに足る十分な資格を有するものと判定する。
